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 第1章序論
 フラーレンC,1、,やClr付加体は,C、5、、の骨格が対称であるため,それらの化合物はアキラルであるが,q
 二付加体になると,置換基のつく位置により,C6,、の骨格自身がキラルになり,それ由来の強いCDスペク
 トルを示す場合がある。本研究では,Diederichらの命名に従ってつけられたcis3の位置のキラルフラーレ
 ンを研究対象とした。従来のキラルフラーレンでは,中村らや西村らの研究例があるが,問題となる付
 加位置についての絶対配置の決定は,理論計算に依存しており,方法,結果ともに不明確であった。ま
 た,D1ederichらは,キラルなアセトナイド誘導体をtetherとした単一のキラルフラーレンを合成したが,
 同様に理論計算を用いて,熱力学的に安定な化合物を生成物と同定した。以上のように,従来のキラル
 フラーレンの絶対配置の決定は,理論計算を用いた明確さに欠ける方法をとっている。本研究では,
 tetherの構造を工夫することにより,二つのジアステレオマーを同時に合成した。そして,それぞれの
 NMRスペクトルを詳細に解析することによン),キラルフラーレンの絶対配置を実験的に明確に決定する
 ことを目標とした。
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 第2章キラルフラーレン[60]の絶対立体化学の決定
 天然の酒石酸を出発原料としたtetherをGl・と反応させ,目的とする二つのジアステレオマー2a,2bを合
 成した。また,副生成物として付加パターンがアキラルな化合物2cも同時に得られた。得られた化合物
 の同定のため,それらのiH,1℃NMRスペクトル,UV-Visスペクトル,CDスペクトルを測定した。」H
 賛鍛Rスペクトルでは,tether部分のプロ1・ン数,ヨ℃NMRスペクトルでは,特にCh[部分のsρコ炭素のピーク
 数から,生成物の対称性が明確に決定できた。2a,2bのCDスペクトルを測定すると・スペクトルは殆ど
 鏡像関係にあり,CDスペクトルは,tether部分のキラリティーに殆ど関係なく,Ci・骨格のキラリティーを
 反映していることがわかった。2a,2bが互いにキラルな付加位置にあることは,それぞれをエステル交換
 をして得られた(℃)一3,(し4)一3のCDスペクトルが,完全なミラーイメージになっていることから明らかにな
 った。また2cのCDスペク1・ルでは,誘起CDが確認された。次に2a,2bについて,詳細にNMR解析をお
 こなった。特に,tαher部分の等価なメチンプロトン問のカップリング定数を求めるため,1℃サテライト
 バンド法を用いた。得られたカッフ。リング定数から,漁rpiusの式を用いて,考えられ得る全ての二.面角
 を求めた。全ての二面角の組み合わせについて,分子・模型を組んだところ,2a,2bともに,一通りの二面
 角の組み合わせのみ,正しく分子模型が組めた。こうしてキラルフラーレン2a、2bの絶対配置を理論計算
 に依存せず,実験的に決定することに成功した。(Figureユ)
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 第3章キラルフラーレン[601の分子力場計算による絶対立体化学の決定
 前章で決定した絶対配置が正しいかを確認するため,2a,2bの分子力場計算をおこなった。NMRスペ
 クトルから得られた二面角と,分子力場計算から得られた二面角は,大きな誤差はなく,絶対配置が正
 しいことが証明された。また,2aの最安定配座は,G対称の構造が圧倒的に優勢であるのに対し,2bで
 は安定配座の上位二つの構造の間に,揺らぎがあり,平均の描像としてG対称の構造をとっているとい
 う新たな知見も得られた。
 第4章キラルフラーレンのg-valueについて
 2a、2bのUV-Visスペクトルは,長波長付近(～700nm)では,εが300～500であり,吸収が殆ど見られな
 いにもかかわらず,CDスペクトルは△εが一50と比較的強い。これは,他のキラルフラーレンにもみら
 れる特徴であ1),△εとεの比であるg-valueの絶対値が～0.1という驚異的に大きい値をもつ。本研究によ
 って,キラルフラーレンのキラルな非線形光学材料としての可能性を発見できた。
 第5章他のキラルフラーレン[601の絶対配置についての考察
 本研究により,キラルフラーレンの絶対配置が明らかになったとともに,絶対配置とCDスペクトルの
 関係も明らかになった。すなわち,キラルフラーレンのCDスペクトルは,C,、,滑格に依存するため,CD
 スペク1・ルの符号と絶対配置との問に,相関関係があるはずである。特に,280nm付近の特有の強いピ
 ークの符号と絶対配置の関係を,2a,2bと他のキラルフラーレンについて調べた。すると中村ら,西村ら
 は,報告していた絶対配置が逆である可能性が示唆された。そこで,中村ら,西村らの化合物の最安定
 配座を計算したところ,彼らの報告とは逆の絶対配置をもつ化合物が,最安定配座として得られた。本
 研究によって,キラルフラーレンの絶対配置とCDスペクトルの280nm付近の符号に相関関係があること
 が明らかになった。これは,その符号により,キラルフラーレンの絶対配置が決定できるということを
 意味する。
 第6章フラーレン176]の絶対立体化学の決定の試み
 骨格自体がキラルな構造をもつC、F、の二付加体を合成し,C、、滑格の絶対配置の決定を試みた。C、、,、と同様
 の手法で二付加体を合成し,HPLC分離により,CDスペクトルが鏡像関係にある二つのフラクションを
 得た。片方のフラクションのIHNMRスペクトルを解析したところ,得られた量が極微量なため,不純物
 のないきれいなスペクトルを得ることができなかった。生成物のピークと思われる部分のカップリング
 定数をよんだところ,キラルフラーレンC、、[,の2bに比較的類似していた。現時点においては,この事実と
 理論計算の結果から,C,、、の絶対配置の推測にとどまっている・
 第7章結論
 以一ヒをまとグ)ると,
 L互いにキラルな付加位齢1(廊3)にある1つのジアステレオマーを同時に合成することに成功した。
 2、NMRの詳細な解析(特に[℃サテライトバンド法)により,一二つのジアステレオマーの絶対配置を初めて
 明確に決定した。
 3.分子力場計算によって,、ン1体配座及び絶対配置を確認できた。
 4.本研究によって,他のキラルフラーレンの絶対配置を一[Eしく提案できた。
 5.キラルフラーレンは,大きな9-valueをもち,キラルな非線形光学材料としての応用が期待されること
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 第8章セスキテルペン類の絶対立体化学
 メキシコの薬草から単離した,セスキテルペン類の天然物の安定配座を求めるために,CDスペクトル
 を測定した。この天然物についているイソプロピル基がアキシャル位かエカトリアル位かでCDスペクト
 ルの符号が反転する。CDスペクトルの解釈や安定配座の解析には,イソプロピル基がアキシャル位かエ
 カトリアル位か,すなわちイソプロピル基のつけねの炭素の絶対配置が決定的に重要である。この問題
 を明らかにするために,この天然物のNMRスペクトルを詳細に解析し,カップリング定数より・安定配
 座のイソプロピル基がアキシャル位かエカトリアル位かを調べた。
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 論文審査の結果の要旨
 吉田和宏は研究課題「キラルフラーレンの絶対立体化学研究」のもとに研究を行い,以下の新しい知
 見を得た。
 (1)光学活性C60フラーレンニ付加体合成と絶対立体化学
 本研究では,側鎖部分を工夫し,可能な二つのジアステレオマーを同時に合成し,NMRスペクトルの
 詳細な解析により,キラルフラーレンの絶対配置を実験的に決定することを目的とした。天然酒石酸を
 出発原料として側鎖部分を合成し,C60と反応させ目的の二つのジアステレオマーを合成した。また,副
 生成物として付加パターンがアキラルな化合物も得た。生成物はIH,!3CNMRスペク1・ルを測定し,側鎖
 部分のプロトン数,C60部分のsp2炭素数などから,生成物の構造の対称性を明確に決定できた。CDスペ
 クトルは互いにほぼ鏡像関係にあり,二つの生成物は互いにキラルな付加位置にあることを証明した。
 二つの二付加体の結合定数を13Cサテライトバンド法で決定し,Karplusの式から可能な全ての二面角を
 求めた。分子構造を検討し,両化合物とも一組の二面角の組み合わせのみ,正しく分子構造を組めた。
 このようにキラルフラーレンニ付加体の絶対配置を実験的に決定できた。
 働キラルフラーレンの分子力場計算による絶対立体化学の決定
 上記で決定した絶対配置が正しいことの確認のため,分子力場計算を行った。NMRスペクトルから得
 た二面角と,分子力場計算から得た二面角はほぼ一致し,上記の絶対配置が正しいことを証明できた。
 〔3)キラルフラーレンの分子物性
 二付加体の紫外可視スペクトルは,700nm付近に弱い吸収を示すが,CDスペクトルは比較的強い。こ
 れより,g一値の絶対値が約0.1という驚異的に大きい値をもつことを見いだした。以上,キラルフラーレ
 ン類はキラル非線形光学材料としての可能性が大きい。
 (4/他のキラルフラーレン類の絶対配置の訂正
 本研究により,キラルフラーレンの絶対配置を決定するとともに,CDスペクトルとの関係も明らかに
 できた。これより他の研究者が決定したキラルフラーレン類の絶対配置が誤りであることを見いだし,
 訂正できた。
 以上のように,吉田和宏は「キラルフラーレンの絶対立体化学研究」で全く独創的な研究成果を得て
 おり,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有している。したがって,吉田和宏提
 出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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